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@ Verfahren zur Herstellung von Bisphenol-Derivate enthaltenden elektrisch leitfahigen Polyheterocyclen 

@ Copolymerisat von Verbindungen aus der Klasse des 
Pyrrols, Thiophens, des Indoficins und des Furans einerseits 
und Bisphenol A Oder phenylanalogen Verbindungen des 
Bisphenol A andererseits, wie es erhalten wird. wenn man 
ein Pyrrol, Thiophen. Indoiicin oder Furan in Gegenwart 
einas Leitsalzes und einer Bisphenol -A-Verbindung in einem 
Elektrolyttdsungsmittel in an sich bekannter Weise umsetzt. 
sowie Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahigen 
Homo* und Copolymerisaten von Verbindungen aus der 
Klasse der Bgliedrigen heterocyclischen Verbindungen mit 
einem konjugierten n-Elektronensystem, die Sttckstotf, Sau- 
erstoff oder Schwefel als Heteroatom enthelten, durch 
Polymerisation einer dieser Verbindungen oder von Mi- 
schungen dieser Verbindungen in einem Elektrolytldsungs- 
mittel in Gegenwart eines Leitsalzes, wobei man die Polyme- 
risation in Gegenwart eines Sulfats von Bisphenol A oder 
" einer phenylanalogen Verbindungen des Bisphenol A durch- 

Cfuhrt und Verwendung der erhaltenen Polymerisate ata 
Elektrodenmaterial fur primare und sekundare Batterien oder 
als Leiter in der Elektrotechnik. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahigen Copolymensatenvon Verbin- 
dungen aus der Klasse der 5-gliedrigen heierocyclischen Verbindungen mit einem konjugierlen n-Elektronensy- 
stem, die Stickstoff. Sauerstoff oder Schwef el aU Heteroatom enthalten, durch Polymerisation dieser Verbindun- 
gen Oder von Mischungen dieser Verbindungen in Elektrolytldsungsmittel in Gegenwart von Leitsalzen. 

In der US-Pat entschrift 35 74 072 wird die elektrochemische Polymerisation von 5-ghedngen und 6-gliedngen 
heterocydischen Verbindungen wie Pyrrol, Thiophen oder Furan und deren Derivate beschneben. Angaben 
Qber die CopoJymerisation dieser Verbindungen bzw. Uber elektrische Eigenschaften der erhaltenen Polymeren 
sind in dieser Patentschrift jedoch nicht enthalten. 

Aus der DE-OS 34 25 5t 1 ist ein Verfahren zur Herstellung elektrisch leitf&higer Copolymensate yon Pyrrol 
mit anderen heterocyclischen Verbindungen wie Thiophen oder Furan und deren Derivate bekannt Die Polyme- 
risation wird in Gegenwart von einpolymerisierbaren Leitsalzen durchgefuhrt, so daB man p-gedopte Polymen- 
sate erhalt mit hoher elektrischer Uitfahigkeit und einem hohen mechanischen Niveau, die gegenuber bekann- 
ten elektrisch leitfahigen Pyrrolpolymeren sich vor allem fur wiederaufladbare Batterieneignen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Copolymerisaten von Verbindungen aus der Klasse von 5-ghedn- 
gen heterocyclischen Verbindungen zu schaffen, die gleichzeitig eine hohe elektrische Uitfahigkeit und ein 
hohes mechanisches Niveau besitzen und gegenQber bekannten elektrisch leitfahigen Copolymensaten eine 
verbesserte elektrochemische Entladbarkeit und auch eine verbesserte LangzeitstabiliUt ohne Versprodung bei 
Lagerung an der Luft aufweisen. ....... ^ , 

Is wurde nun gefunden, daB die Aufgabe geiast wird durch elektrisch leitfahige Copolymensate von Verbin- 
dungen aus der Klasse 5gliedriger hcterocyclischer Verbindungen mit einem konjugierten n-Elektronewystem, 
die Stickstoff, Sauerstoff oder Schwef el als Heteroatom enthalten, und die man erhalt. wenn man die Polymerisa- 
tion dieser Verbindungen oder Mischungen dieser Verbindungen in einem Elektrolytldsungsmittel in Gegenwart 
von Leitsalzen und in Gegenwart eines Sulfate des Biphenol A oder e.ner entsprechenden Phenylanalogen 
Verbindung des Bisphenol A durchfQhrt Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Ve rwendung . der so 
hergestellten Polymerisate als Elektroden fur primare und sekundare Battenen bzw. als Leiter in der Elektro- 
techniksowiealsSensorenundantistarischeMatenalien. 

Unter Verbindungen aus der Klasse der 5-gliedrigen heterocychschen Verbindungen mit einem konjugierten 
n-Elektronensystem* die Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel als ^~^* n *^^rS 
dieser Erfindung Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole, der Thiophene, der Indolictne und der Furane 

W "S&i^ aus der Klasse der Pyrrole sind das unsubstituiene Pyrrol sowie ?^J2g™ 

die N-Hydroxyalkyipyrrole, N-Alkylpyrrole, N-Arylpyrrole. die an den OAtomen monoalkyl- oder dialky ^sub- 

stituYeS an den C-Atomen monohalogen ; oder f* 1 !?^^^^ 

HerrtellunP der erfindunsrseemaBen Copolyraeren kdnnen die Pyrrole allein oder in Mischung nuteinander 
SnLesSw^ "^ehrere verschiedene Pyrrole eingebaut enthalten konnen. 

Vofzu^ Pyrrol-Einheiten in den 

unsubs^tuiertem Pyrrol selber ab. Werden substituierte Pyrrole bei der Herstellung emgesetzt, smd hierfur die 
^^S^S^CMoa^ solche mit I bis 4 C-Atomen im Alkylrest. wie 3.4-Dimethy Ipyrrol und 3,4-D.et- 
hyl P yrroi;wieauchdie3,4.Dihalogenpyrrole,insbes^ond 

Verbindungen aus der Klasse der Thiophene sind das u ^ bst !£! crt ^ suS- 
hiohen das 2 3- Ethylthiophen oder andere alkylsubstituierte Tmophene, ebenso die 2facn mit Alkyl ^ Ds » lu 
Terten oder auch die chlorsubstituierten J*"*™™*^ £ r 

TBromthloS 

rings dutch analoge Ringsysteme durchzufuhrea Das Sulfa! des Bisphenols .si 

^^Z^^— O — SOfMe* 
C ~~ 

C Hj x=> r 

Entsprechende phenylanaloge Verbindungen sind z. R 
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Me - Na. K, NH* oder Ammoniumsalz z. R oder 1/2 Mag, Ca, In oder 1/2 Fe u. 
oder ahnliche Verbindungen, in denen SR « 
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Alle diese Verbindungen konnen aufgefaBt werden als Umsetzungsprodukte von Aldehyden oder Ketonen 
mit einem Phenol bzw. einer phenolanalogen Verbindtmg (sog. Bisphenol-Synthese) unter Acylierung der 
Carbonylgruppe und anschlieDender Sulfatierung. 

Die Herstellung dieser Verbindungen ist nicht Gegenstand der Erfindung. 

Das erfindungsgemaBe Herstellverfahren wird in einem Elektrolytldsungsmittel vorgenommen, das die Mo- 
nomeren und die Leitsalze 16st Wenn mit Wasser mischbare organische Losungsmittel Einsatz finden. kann zur 
Erh6hung der elektrischen Leitfahigkeit eine geringe Menge an Wasser, im allgememen bis zu 3Gew.-%, 
bezogen auf das organische Ldsungsmiuel, zugesetzt werden t auch wenn in der Regel in einem wasserfreien 
System und insbesondere auch ohne Zusatz von alkalisch machenden Verbindungen gearbeitet wird. Das 
Ldsungsmittel kann aprotisch sein. Bevorzugte Elektrolytlosungsmitiel sind z. B. Aceton. Acetomtnl, Dimethyl- 
formamid, Sulfolan, Dimethylsulfoxid, Methylenchlorid, N-Methylpyrrolidon oder Propylencarbonat, es kann 
aber auch in Wasser als Elektrolyt gearbeitet werdea m 

Als Leitsalze dienen bevorzugt bnische oder ionisierbare Verbindungen. Als Kationen fur diese Leitsalze 
kommen neben den Erdalkalimetall-Kationen und H + , insbesondere die Alkalimetall-Kationen, vorzugsweise 
Li + Na + oder K+, in Betracht Sehr gunstig sind die Onium-Kationen, vor allem des Stickstoffs und des 
Phosphors etwa des Typs R4N + und R4P+ worin R Wasserstoff und/oder niedere Alkylreste. vorzugsweise mit 
1 bis 6 C-Atomen, cycloaliphatische Reste, vorzugsweise mit 6 bis 14 C-Atomea oder aromatische Reste, 
vorzugsweise mit 6 bis 14 C-Atomen, bedeutet Unter den Ammonium- und Phosphonium-ICationen sind 
diejenigen besonders bevorzugt. in denen R Wasserstoff und/oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen dar25 
stellt Beispielhaft fOr bevorzugte Onium-fCationen seien neben dem NH 4 + -Ion msbesondere das Tetramethy- 
lammonium-, das Tetraethylammoniunv. das Tetra-n-butylammonium-. das Tnphenylphosphomum- und das 
Tri-n-butylphosphonium-Kattongenannt. . c ~ 2 _ . 

Als Anionen fQr das Leitsalz haben sich BF 4 -, AsF 4 - AsF 6 ~. SbF 6 -. SbCl 6 -. QO< , HSO4H und SO4* als 
gunstig erwiesen. Ebenf alls geeignet sind Leitsalz-Anionen, die sich von Aromaten mil sauren Gruppen ableiten. 
Beispiele sind die Anionen oder Benzoesaure. Phenolsulfonsaure und entsprechende Nitroverbmdungen sowie 
insbesondere die Anionen von gegebenenfalls mit Alkylgruppen substituierten aromatischen Sulfonylurea 
Wegen der damit erzielbaren guten Ergebnisse sind Leitsalze mit dem Benzolsu If onsaure- Anion C6H5SO3 
ganz besonders bevorzugt Im einfachsten Fall dient als Leitsalz das Salz der Bisphenol- A-Verbindung selbst 

Die Leitsalzkonzentration betragt in dem erfindungsgemaBen Verfahren im allgememen 0,001 bis I. vorzugs- 
weise 0,01 bis 0,1 Mol/Liter. . 

Bei der Herstellung der Polymeren wird bevorzugt in einer einfachen. ttbhehen elektrolytischen Zelle Oder 
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Elektrolyse-Apparatur. bestehend aus einer Zelle ohne Diaphragma. 2 Elektroden und einer externen Strom- 
quelle, gearbcitct Die Elektroden kdnncn dabei beispielsweise aus Nickel, Titan oder aus Graphit sein; auch 
Edelraetailelektroden, bevorzugt Platinelektroden, kdnnen verwendet werden. Dabei ist es gQnstig. wenn zumin- 
dest die Anode, insbesondere aber beide Elektroden, flachig ausgebildel sind. In einer besonderen Ausgestal- 
tungsforra des erfindungsgemaBen Verfahren kann die Anode auch aus einem elektrisch leitfahigen Polymeren 
gebildet werden, wie z. B. aus durch anodische Oxidation hergestelltem Polypyrrol, Polyamlin, dotjertern p-lei- 
tenden Polyacetylen oder" dotiertem, p-leitendem Polyphenylen. In diesem Fall werden die Pyrrole und die 
Aminoaromaten auf die z. a filmforraigen leitenden Polymeren aufpolymerisiert. 

Je nach Verfahrensfuhrung kdnnen unterschiedlicheTypen von Homo- und Copolymeren ernalten werden. 

AuBer der erwahnten einfachen elektrolytischen Zelle ohne Diaphragma kOnnen auch andere Elektrolyseem- 
nchtungen fur das erfindungsgemaBe Verfahren Einsatz finden, beispielsweise Zellen mil Diaphragma Oder 
solche mit Referenzelektroden zur exakten Potentialbestimmung. Zur Kontrolle der Schichtstarke der abge- 
schiedenen Rime ist erne Messung der Strommenge zweckmafiig. . 

Auch die filmfdrmige kontinuierliche Abscheidung von Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole aul einer 
rotierenden Anode ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform. 

Normalerweise fuhrt man das Abscheidungs- bzw. Polymerisationsverfahren bei Raumtcmperatur und unter 
Incrtgas durch. Da sich die Reaktionstemperatur bei der Polymerisation der Pyrrole als unkntisch erwiesenhat, 
kann die Temperatur jedoch in einem breiten Bereich variiert werden. solange die Erstarrungstemperatur bzw 
Siedetemperatur des Elektrolytlosungsmittels nicht unter- bzw. Oberschritten wird. Im allgemeinen hat sich eine 
Reaktionstemperatur im Bereich von -40 bis +40°Calssehr vorteUhaft erwiesen. 

AJs StromqueUe fur den Betrieb der elektrolytischen Zelle. eignet sich jede Gleichstromquelle. die eine 
hinreichend hohe elektrische Spannung liefert. ZweckmaBigerweise ^^^^f^^^^^ * 
25 Volt; als besonders vorteilhaft haben sich Spannungen im Beretch von etwa 2 bis 12 Volt erwiesen. Vie 
Stromdichte liegt Ublicherweise im Bereich von 0.05 bis lOOmA/cm*. vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 

^Die^wahrend der Elektroryse anodisch abgeschiedenen erfindungsgemaBen Polymeren werden zur Entfer- 
nuS ZTT^ZZ ^LlZ mit Losunlsmitteln gewaschen und bei 30 bis : WTC ~3SSLS 
vermindertem Druck. eetrockneL Bei Einsatz von Graphit-, Edelmetall- oder ahnhchen Elektroden lassen sich 
danTchd^ abgeschiedenen kpolymere leicht von der Mfiejl^ 

wenn Schichtstarken fiber 5 urn abgeschieden wurden. Werden als Anoden- Material leitfahige, filmformige 

das polymere Hektrodenmaterial aufpolymerisiert, so daB man in diesem Fall ein Copolymer erhalt m dem das 
oxid Methylenchlorid, Methanol. Ethanol. Acetonitril. Sulfoian. Ethylencarbonat. Propylencarbonat ,Qnu 

mmmmmm. 

sauren und deren Salze, d.e ^^^^^^^^Zpabornodtr Kaliumbichromat verwendet. 

^effeS wenn die Umsetzung bei Raumtempenuur duroh- 

"ISKrSi genannten Sulfaten des Bisphenols bzw. deren Derivate kannten zusatthch Uisungen der o*. 
U ?er b d e „Trda W s e Sndungsge maB e Verfahren erha I tenen P^^ 

handelt es sich urn elektrisch hochleiuahige Systeme,die zum.ndestens «^ e * ed ^ JJS , £her auch als 
deren Derivate einpolymerisier. enthalten. Man kann ^^mg^J°SS^£b^Z 
Komplexe aus Ration der Polymeren mit Gegenan.onen bezeichnen Die P ""'g, f ejchnen sich 
hohe! ■ mechanisches Niveau und ein insgesamt ™S'™%?* S^vi2S2S^«lLltar rind, d h. 
insbesondere dadurch aus. daB sie im Gegensatz zu vergle.chbaren Copolymer uaten i MMranH . 
der Emladevorgang erreicht Werte von 1 Gew ; % ohne daB em^ »J^^^ff^ZXSS^ 
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dieser neuen Polymer en beim Lagern an der Luft Die Stabilit&t wurde in den nachstehenden Beispielen ermittelt 
durch Vergleich der LeitfaMiigkeit unrmttelbar nach der Herstellung (<r 0 ) mit der Leitfahigkeit (a) nach 30 Tagen 
bei Lagerung im NormkJiraa (20° C; 50% reJ. Feuchte). Die angegebenenen Mengen in Teilen beziehen sich auf 
dasGewicht 

5 

Beispiel I bis 7 

Elektrochemische Polymerisation: 15 Teile Pyrrol werden in 1600 ml Acetonitril gelost und 4,8 Teile der 
Komponente I (4,4'(2-Pyridinylmethylen)bisphenol f bishydrogensulfat) zugefugt Die elektrochem. Polymerisa- 
tion erfolgt bei Temperaturen urn 20° C Die Stromdichte betragt 2 mA/cm2. Als Elektroden dienen 1 mm dicke to 
Plattnelektroden, die im Abstand von 2 cm angeordnet sind. Die Polymerisationszeit betragt 90 Minuten. In 
dieser Zeit wird ein 40 \im dicker Film auf der Anode abgeschieden. Dieser Film wird von der EJektrode abgelost 
mit Wasser und Acetonitril gewaschen und 3 Stunden bei 50° C und 1 0" 2 Torr getrockneL 

Die elektrische Leitfahigkeit o (nach der Vierpunkt-Methode) betragt 125 S/cm, und die Stabilitat a/a 0 : 1.0. 

is 

Vergleichsversuche 
Komponente I 

• wird statt der Komponente 1 als Leitsalz das Tributylaminsalz der Benzols ulfonsfiure verwendet (4,5 Teile), 20 
so betragt die Leitfahigkeit 135 S/cm und die Stabilitat 0,6. 

0 Wird statt der Komponente als Leitsalz das Tetrabutylammoniumperchlorat verwendet (43 Teile) so betragt 
die Leitfahigkeit 132 s/cm und die Stabilitat 0,4. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse aufgelistet, die bet der Verwendung der Komponenten II— VII 25 
statt der Komponente I erhalten werden. 
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Beispiel Struktur Formel 
Nr. 



II 



HI 



IV 



VI 



Leilfihigkcit Subililai 
(S/cm; 20°C) [o/Qq) 



N CH 



O — SOrNa* 



VII 



N CH 

^~S— O — SOrNa* 



OS07NH; 




O — SOrNH/ 



- 0l so-^^>-c— </^~oso7nr: 
nr; ch 3 r - C«H, 



CHj 
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CH, 



R — CH 



^X^^— OS07(N(CH,)«) 4 



V-CH _ 

OSO,"(N (C H ,)*) * 




(RctinaJrest) 

„ jN ^f V c r CHj 
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man ein Pyrrol, Thiophen, Indolicin oder Furan in Gegenwart eines Leitsalzes und einer Bisphenol- A-Ver- 
bindung in einem EleklrolytJdsungsmittel in ansichbekannter Wetse umsetzt 

2. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitf&higen Homo* und Copolymerisaten von Verbindungen aus 
dcr Klasse der 5-gliedrigen heterocyclischen Verbindungen mit einem konjugierten n-Elektronensystem, 
die Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel als Heteroatom enthalten. durch Polymerisation dieser Verbindun- 
gen oder von Mischungen dieser Verbindungen in Elektrolytlosungsmiueln in Gegenwart von Leitsalzen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in Gegenwart von Sulfaten des Bisphenol A oder 
phenyianaloger Verbindungen des Bisphenol A durchf (Ihrt 

3. Verwendung von Polymerisaten, hergesteLH nach dem Verfahren nach Anspruch 2. als Eiektroden fur 
primare und sekund&re Batterien. 

4. Verwendung von Polymerisaten, hergestellt nach dem Verfahren nach Anspruch 2, als Leiter in der 
EJektrotechnik, durchfQhrt 
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